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摘　要　采用基于 LMTO-ASA的平均键能计算方法和原子集团展开方法 ,研究了两组晶格匹配三元合金异质
结(AlP)x(Si2)1-x/GaP和(GaP)x(S i2)1-x/GaP 的价带带阶ΔE v(x)值。研究表明 ,两组异质结的 ΔEv(x)值随
合金组分 x 的变化都是非线性的 ,且表现出非单调的关系。
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0　引　言
半导体异质结界面两侧价带带阶 ΔEv 值(即 valence-band offsets)是决定量子阱 、超晶格电子态的重要物
理量。有关元素或化合物半导体异质结的 ΔEv 值 ,国际上已经研究很多[ 1—7] , 但合金型异质结的 ΔEv 值的
理论研究工作还很少。 本文采用 LMTO-ASA 能带计算方法 , 计算了三元合金(AlP)l(Si2)4-l和(GaP)l
(Si2)4-l在 l=0 , 1 , 2 , 3 , 4 时的五个有序态的能带结构和平均键能 Em , 在此基础上应用原子集团展开和平均
键能相结合的方法[ 8 , 9] , 研究了三元合金价带带阶参数 Emv(x)随合金组分的变化关系;然后以平均键能为参
考能级 ,分析了晶格匹配三元合金异质结(AlP)x(Si2)1-x/GaP 和(GaP)x(Si2)1-x/ GaP 的 ΔEv 值 , 并将所得
计算结果与实验结果进行比较。
1　合金有序结构的平均键能 Em 研究
本文采用基于局域密度泛函理论的线性 Muffin-T in 轨道(LMTO)方法对三元合金(AlP)l(Si2)4-l和
(GaP)l(Si2)4-l(l=0 , 1 , 2 , 3 , 4 等五个有序态)进行能带计算 , 由得到的能量 En(k)计算晶体的成键态能量
Eb 、反键态能量 Ea 和平均键能 Em[ 1] 。
由于AlP、GaP和 Si的晶格常数相当接近(分别为 0.546 7 nm 、0.544 7 nm 和 0.543 1 nm), 五个有序结构
计算所用晶格常数都取 0.544 9 nm , 其中闪锌矿结构和 L10结构的原胞含 4 个原子球和 4 个空球 , L12 结构
的原胞含 8 个原子球和 8 个空球。原子球和空球取相同的体积 , 并且都取 s 、p 、d 态 ,对 Al、P和 Si等原子球
和所有的空球 , d 态取未填充价电子的“空 d 态” ,采用 Löwdin 微扰法计入 ,而包含浅 d 态的 Ga原子球 , d 态
取填充价电子的d 态[ 8] 。计算中布里渊区积分采用特殊 K 点方法 , 其中闪锌矿结构和 L10 结构采用 2 个 K
点[ 10] , L12 结构采用 1 个 K 点[ 11] 。
2　无序合金的价带带阶参数 Emv(x)的计算
将有序结构体材料的 Emv扩展为无序结构的 Emv(x)可以通过原子集团展开的方法[ 8]达到
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Emv(x)= ∑
l
P l(x)E lmv (1)
其中表征有序结构在合金中出现概率的统计权重为
P l(x)= 4
l , 　  1 00x
l(1- x)4-l (2)
将 Emv(x)的计算结果采用二次多项式拟合可得
(AlP)x(Si2)1-x∶Emv(x)=-1.901 x 2 +0.881 x +0.047 (3)
(GaP)x(Si2)1-x ∶E mv(x)=-1.637 x 2+1.171 x +0.064 (4)
以上两式表明 ,两组合金的 Emv(x)曲线都是弯曲的 ,即它们的变化是非线性的。
3　合金异质结的价带带阶 ΔEv(x)值的确定
异质结 A/ B 价带带阶计算式为[ 1]
ΔEv(x)= EBmv(x)-EAmv(x) (5)
其中 , EAmv(x)表示材料 A 的 Emv(x), EBmv(x)表示材料 B 的 Emv(x)。根据上式 , 由式(3)、(4)可得两组合金
异质结的 ΔEv(x)值如下
第一组:(AlP)x(Si2)1-x/GaP
ΔEv(x)=-1.901 x 2+0.881 x+0.420　(0≤ x≤0.755) (6.1)
ΔEv(x)=1.901 x 2-0.881 x-0.420　(0.755< x≤1) (6.2)
第二组:(GaP)x(Si2)1-x/ GaP
ΔEv(x)=-1.637 x 2+1.171 x+0.436　(0≤ x≤0.986) (7.1)
ΔEv(x)=1.637 x 2-1.171 x-0.436　(0.986< x≤1) (7.2)
图 1 是根据以上式子作出的 ΔEv(x)值随组分 x 的变化规律图。
图1　两组合金异质结的价带带阶ΔEv(x)
随组分 x 变化的关系曲线
(APS表示(AlP)x(S i2)1-x/GaP ,
GPS表示(GaP)x(Si 2)1-x/GaP)
4　讨　论
(1)对两组合金异质结价带带阶 ΔEv(x)的分析
本文计算了两组晶格匹配三元合金异质结的 ΔEv(x),从图 1 可
以看到 ,它们与组分 x 的关系是非线性的 , 说明这两组异质结的 ΔEv
(x)值不能通过构成合金的体材料按组分线性内插得到。另外 , ΔEv
(x)随 x 的变化表现出非单调的关系。对(AlP)x(Si2)1-x/GaP 而
言 ,当 x<0.232 或 x >0.755 时 , ΔEv(x)随组分 x 的增加单调增
加;当 0.232<x<0.755 时 , ΔEv(x)随组分 x 的增加单调减小;当 x
=0.755 时 , 合金的价带顶等于 GaP 的价带顶 , ΔEv(x)=0。(GaP)x
(Si2)1-x/GaP相应的转变点发生在 x =0.358 和 x =0.986 处 , x =
0.986 时 ΔEv(x)=0。这种变化关系表明 , 随着组分 x 的增加 , 异质
结的能带排列发生了改变 ,因此可以利用这一性质 , 通过改变合金组
分来进行异质结能带排列的剪裁和设计。
从式(6)、(7)与式(9)、(10)的比较可以看到 , ΔEv(x)弯曲的直接原因是 Emv(x)发生弯曲。根据 Emv的
定义:Emv =Ev-Em ,由于 Em(x)曲线近似线性 ,而 Ev(x)曲线是非线性的(如图 2 所示), 说明 ΔEv(x)的弯
曲主要由 Ev(x)曲线的非线性引起。
(2)理论计算结果与实验值的比较
本文计算的两组合金异质结的 ΔEv(x)值均未见文献报导 ,因此只能比较极限情况下(x=0 或 1)异质结
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图 2　两组合金的平均键能 Em(x)和
价带顶 E v(x)随组分 x 变化的关系曲线
(APS 表示(AlP)x(Si2)1-x ,
GPS表示(AaP)x(Si2)1-x)
的ΔEv 值(取绝对值)。对 AlP/ GaP、Si/GaP , 本文的计算结果(单位
eV)为 0.59、0.46 ,Model solid[ 2] 为 0.70、0.45 , SCIS[ 2]为 0.36 、0.61 ,
SCSC[ 3]为 0.59 、0.27 , SCD[ 4] 为 0.56 、0.31 , HAO[ 5] 为 0.10 、0.69 ,
CNP[ 6]为 0.46 、0.45 , DME[ 7] 为 0.34、0.57。 Si/GaP 的实验值为
0.80[ 12] 、0.35[ 13] 。从这些数据的比较可以看到 ,本文的计算结果与
其它理论方法的计算结果和实验值都相当符合。对(AlP)x(Si2)1-x/
GaP和(GaP)x(Si2)1-x/ GaP , 它们的 ΔEv(x)值有待于实验的检验。
5　结　论
本文研究了两组晶格匹配合金异质结(AlP)x(Si2)1-x/GaP 和
(GaP)x(Si2)1-x/GaP 的 ΔEv(x)随组分 x 的变化关系 ,发现它们的
ΔEv(x)值随组分 x 的变化是非线性的 ,并且是非单调的 , ΔEv(x)的
弯曲主要由 Ev(x)曲线的非线性引起。
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VALENCE-BANDOFFSETSOF TERNARY ALLOY
HETEROJUNCTIONS(AlP)x(Si2)1-x/GaP
AND(GaP)x(Si2)1-x/GaP
Cai Shuhui , Zheng Jincheng ,Wang Renzhi , and Zheng Yongmei
(Department of Physics , X iamen Universi ty , 361005)
ABSTRACT　The valence-band of fsets ΔE v(x)as a funct ion of the alloy composi ton x of tw o typical lat tice-matched ternary alloy
heterojunct ions(AlP)x(Si2)1- x/GaP and(GaP)x(Si2)1-x/GaP are studied by using the average-bond-energy theory in conjunc-
t ion w ith the cluster expansion method.It is show n that the variat ions of ΔE v(x)at(AlP)x(Si2)1-x/GaP and(GaP)x(Si2)1-x/
GaP are nonlinear and non-monotonous.The calculated results of ΔE v are in very good agreement w ith the data previously reported.
KEY WORDS　heterojunction;valence-band off set s;average-bond-energy.
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